(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZU SAM MEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales VerdfTentlicbungsdatuDi 
12. September 2003 (12.09.2003) 




PCT 



lllllllilllllllillllllllllllll^ 

(10) Internationale Verdfrentlicbungsnummer 

wo 03/074577 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation^: C08F 110/10, 

2/38, 4/00, 4/06, 8/00 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCr/EP03/02038 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

27. Februar 2003 (27.02.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Vertfffentllchungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur PrioritSt: 

102 09 404.7 4. Marz 2002 (04.03.2002) DE 

102 32 157.4 16. Juli 2002 (16.07.2002) DE 

(71) An m elder (fur alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelcler (nur Jur US): LANG, Gabriele 

[DE/DE]; Eichendorffstr. 41, 68167 Mannheim (DE). 
LANGE, Arno [DE/DE]; Oberes Gaistal 3b, 67098 Bad 
Dtirkheim (DE). RATH, Hans, Peter [DE/DE]; Friedhof- 
str. 7, 67269 Griinstadt (DE). MACH, Helmut [DE/DE]; 
Kaiserstrasse 43, 691 15 HeidelbeiB (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA. BB, BG. BR, BY, BZ. CA. CH. CN. CO, CR. 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC. EE, ES. FI, GB. GD, GE. 
GH. GM, HR, HU, ID, IL. IN, K, JP, KE, KG, KP. KR, 
KZ, LC. LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, IVID, MG. MK. 
MN, MW, MX, MZ. NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR. TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ. VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL. SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE. BG. CH. CY, CZ, DE, 
DK, EE. ES, FI, FR. GB, GR, HU, IE. IT, LU. MC, Nh, 
PT, SE. SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF. BJ, CF, CG, CI, 
CM. GA, GN, GQ, GW, ML, MR, ISJE, SN, TD, TG). 

VerOffentllcht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

— vor Ablauf der fiir Anderungen der AnsprQche geltenden 
Frist; Ver&ffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(74) Anwalt: THALHAMMER, Wolfgang; Reitstotter, 
Kinzebach & Partner (GbR), Stemwartstrasse 4, 81679 
MUnchen (DE), 



(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF ISOBUTEISIB POLYMERS 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ISOBUTENPOLYIVIEREN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing an isobutene polymer by using a cyclopentene derivative as initiator, 
the isobutene polymer which is obtained by the inventive method, and certain fimctionalization products thereof. 

^5 (57) Zusammenfassung: Die vorliegende EriSndung betrifift ein Verfahren zur Herstellung eines Isobutenpolymers unter Verwen- 
dung eines Cyclopenten-Derivates als Initiator sowie das nach dem Verfiahren erhaltliche Isobutenpolymer und bestimmte Funktio- 
nalisierungsprodukte davon. 
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Verfahren zur Hers'bellung von Isobutenpolymeren 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver£ahren zur Herstellung 
eines Isobutenpolymers sowie das nach dem Verfahren erhal-tliche 
Isobu-tenpolymer und bes-timmte Funktionalislerungsprodu)ct:e davon. 

10 Homo- und Copolymere des Isobutens finden in vielf altiger Weise 
Verwendung, beispielsweise zur Herstellung von Kraftslioff- und 
Schmierstof f-Addi-tiven, als Elastomerer als Klebstoffe Oder Kleb- 
rohstof £e Oder als Grundbes-tandteil von Dlchtungs«- und Versiege- 
lungsmassen . 

15 

Die Herstellung von Isobutenpolymeren durch lebende kationische 
Polymerisation von Xsobuten ist bekannt. Das eingesetzte Initia- 
tor system umfasst in der Kegel eine Lewis -^Saure und eine organic 
sche Verbindung, die mit der Lewis-Saure ein Carbokation Oder ei- 
20 nen kationogenen Komplex bildet. 

Fur die Weiterverarbeitung, beispielsweise zu Dichtungs- und Ver- 
siegelungsmassen oder zu Klebe(roh)stof fen, besonders geeignete 
Isobutenpolymere sind telechel, d.h. sie weisen zwei oder mehr 

25 reaktive Endgruppen auf • Bei diesen Endgruppen handelt es sich 
vor allem um Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppelbindungen, die sich 
weiter funktionalisieren lassen, oder um mit einem Terminie- 
rungsagens funktionalisierte Gruppen. So beschreibt die .EP-A 722 
957 die Herstellung telecheler Isobuten-Polymere unter Verwendung 

30 eines mindestens dif unktionellen Initiators, wie Dicumylchlorid. 
Nachteilig an den bekannten Verfahren ist, dass die beschriebenen 
aromatischen Initiatoren zu Indanyl- oder Diindangruppen reagie-* 
ren konnen (vgl. Cr. Pratrap, S.A. Mustafa, i7.P. Heller, J. Po- 
lyro. Sci. Part A, Polym. Chem. 1993, 31, S- 2387-2391), was die 

35 gezielte Synthese definierter telecheler Isobutenpolymere beein- 
trachtigt . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein Verfahren be- 
reitzustellen, mit dem definierte Isobutenpolymere, vorzugsweise 
40 telechele Isobutenpolymere, mit einem einfachen Initiatorsystem 
erhaltlich sind. 



45 
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Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung eines Isobu- 
tenpolymers gelost, bei dem man 

a) Isobuten und 

5 

b) eine Verblndung der Formel I 

r>-" (I) 

10 (CH2)n 



worln 

15 X fur Halogen, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-Cs-Acyloxy und 

n fiir 1, 2 oder 3 s-teht:, 
in Gegenwart 

20 

c) einer Lewis-Saure 
umae'tzt • 

25 Halogen steht bevorzugt fur Chlor, Broin oder lod und insbesondere 
fur Chlor. 

Geeignet:e Alkoxygruppen sind z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy und 
Butoxy; geeignei:e Acyloxygruppen umfassen Acetyloxy, Propionyloxy 
30 und Butyroxy. 

In Forznel I steht X vorzugsweise fiir ein Halogen , insbesondere 
fur Chlor. n steht bevorzugt: fiir 1 oder 2, insbesondere fiir 1. 

35 Bei der Verbindung der Formel I handelt es sich besonders bevor- 
zugt urn 3-ChIorcyclopent:en. Diese Verbindung ist an sich bekannt 
und kann durch Umsetzung von Cyclopentadien mit Chlorwasserstof f 
hergestellt werden, vgl. Moffett, Org, Synth. Col. IV, 1969, 238. 

40 Als LewiS'Saure kommen kovalente Metallhalogenide und Halbmetall- 
halogenide, die eine Elektronenpaarliicke aufweisen, in Betracht. 
Derartige Verbindungen sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise 
aus J. P. Kennedy et al. in US 4,946,889, US 4,327,201, US 
5,169,914, EP-A-206 756, BP-A-265 053 sowie umfassend in J. P. 

45 Kennedy, B. Ivan, "Designed Polymers by Carbocationic Macromole- 
cular Engineering", Oxford University Press, New York, 1991. Sie 
sind in der Kegel ausgewalhlt unter Halogen-Verbindungen des Ti- 
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tans, des Zinns, des Aluminiums, des Vanadiums Oder des Eisens, 
sowie den Halogeniden des Bors. Bevorzugt sind die Chloride, und 
im Falle des Aluminiums auch die Monoalkylaluminiumdichloride und 
die Dialkylaluminiumchloride . Bevorzugte Lewis-Sduren sind Titan- 
5 tetrachlorid, Bortrichlorid, Bortrif luorid, Zinntetrachlorid, 
Aluminiuratrichlorid, Vanadiumpentachlorid, Eisentrichlorid, 
Alkylaluminiumdichloride und Dialkylaluminiumchloride. Besonders 
bevorzugte Lewis-Sauren sind Titantetrachlorid, Bortrichlorid und 
Bortrif luorid und insbesondere Titantetrachlorid. 

10 

Es hat sich bewahrt, die Polymerisation in Gegenwart eines 
Elektronendonors durchzuf uhren . Als Elektronendonoren kommen 
aprotische organische Verbindungen in Betracht, die ein an einem 
Stickstoff , Sauerstoff oder Schwefelatom bef indliches, freies 
15 Elektronenpaar aufweisen. Bevorzugte Donorverbindungen sind 
ausgewahlt unter Pyridinen wie Pyridin selbst, 

2, 6-Dimethylpyridin, sowie sterisch gehinderten Pyridinen wie 
2, 6-Diisopropylpyridin und 2 , 6-Di-tert-butylpyridin; Amiden, 
insbesondere N,N-Dialkylamiden von aliphatischen oder 

20 aromatischen Carbonsauren wie N,N-Dimethylacetamid; Lactamen, 

insbesondere N-Alkyllactamen wie N-Methylpyrrolidon; Ethern, z.B, 
Dialkylethern wie Diethylether und Diisopropylether , cyclischen 
Ethern, wie Tetrahydrof uran; Aminen, insbesondere Trialkylaminen 
wie Triethylamin; Estern, insbesondere Ci-C4-Alkylestern 

25 aliphatischer Ci-Ce-Carbonsauren wie Ethylacetat; Thioethern, 
insbesondere Dialkylthioethern oder Alkylarylthioethern, wie 
Methylphenylsulfid? Sulfoxiden, insbesondere Dialkylsulf oxiden, 
wie Dimethylsulfoxid; Nitrilen, insbesondere Alkylnitrilen wie 
Acetonitril und Propionitr il ; Phosphinen, insbesondere 

30 Trialkylphosphinen oder Triarylphosphinen, wie Trimethylphosphin, 
Triethylphosphin, Tri-n-butylphosphin und Triphenylphosphin und 
nicht polymer isierbaren, aprotischen siliziumorganischen 
Verbindungen, die wenigstens einen iiber Sauerstoff gebundenen 
organischen Rest aufweisen. 

35 

Unter den vorgenannten Donoren sind Pyridin und sterisch gehin- 
derte Pyridin-Derivate sowie insbesondere siliziumorganische Ver- 
bindungen bevorzugt* 

40 Bevorzugte derartige siliziumorganische Verbindungen sind solche 
der allgemeinen Formel III: 

R*„Si(ORb)4.„ (III) 

45 worin n fur 1, 2 Oder 3 steht. 
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Ra gleich oder verschieden sein k5nnen und unabhangig voneinan- 
der Ci-C2o-Alkyl, Cs-Cv-Cycloalkyl, Aryl oder Aryl-Ci-C4-alkyl 
bedeuten, wobei die drei letztigenannten Rest:e auch elne oder 
mehrere Ci-Cio-Alkylgruppen als Substituenten aufweisen kdn- 
5 nen , und 

R*' gleich oder verschieden sind und Cx-C2o-Alkyl bedeuten oder 
fiir den Fall, dass n £Ur 1 oder 2 steht, zwei Reste R^ ge- 
meinsam fur Alkylen s1:ehen k5nnen« 

10 

In der Formel III steht n vorzugsweise fiir 1 oder 2. R^ bedeutet 
vorzugsweise elne Ci-Ca-Alkylgruppe, und insbesondere eine ver- 
zweigte oder iiber ein sekundares C-*Atoin gebundene Alkylgruppe, 
wie Isopropyl, Isobutyl/ 2-Butylr oder eine 5-, 6- oder 7-glie- 
15 drige Cycloalkylgruppe, oder eine Arylgruppe, Die Variable R*> 

steht vorzugsweise fiir eine Ci-C4-Alkylgruppe oder fiir einen Phe- 
nyl-, Tolyl- Oder Benzylrest. 

Beispiele fiir derartige bevorzugte Verbindungen sind 
20 Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, 
Dixnethoxydi-isobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, 
Dixnethoxyisobutyl-2-butylsilan, Diethoxyisobutylisopropylsilan, 
Triethoxytoluylsilan, Triethoxybenzylsilan und 
Triethoxyphenylsilan • 

25 

Die Lewis-Saure wird in einer Menge eingesetzt, die zur Bildung 
des Initiatorkomplexes ausreicht. Das Molverhaltnis von 
Lewis-Saure zu Initiator betragt im Allgemeinen 10:1 bis Is 10, 
insbesondere 1:1 bis 1:4 und speziell 1:1,5 bis 1:4. 

30 

Als Isobuten-Einsatzstof fe fiir das erf indungsgemaBe Verfahren 
eignen sich sowohl Isobuten selbst als auch isobutenhaltige 
C4-Kohlenwasserstof f strome, beispielsweise C4-Raf f inate, 
C4-Schnitte aus der Isobuten-Dehydrierung, C4-Schnitte aus 

35 Stearocrackern, FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalyzed Cracking), 

sofern sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit 
sind. Erf indungsgemaA geeignete C4-Kohlenwasserstof f strome 
enthalten in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger 
als 200 ppm Butadien. Bei Einsatz von C4-Schnitten als 

40 Einsatzmaterial iibernehmen die von Isobuten verschiedenen 
Kohlenwasserstoffe die Rolle eines inerten LSsungsmittels. 

Es konnen auch Monomermischungen des Isobutens mit olefinisch 
ungesattigten Monomeren, welche mit Isobuten unter kationischen 
45 Polymerisationsbedingungen copolymerisierbar sind, umgesetzt 
werden. Das erf indungsgemaBe Verfahren ist auBerdem zur 
Blockcopolymerisation von Isobuten mit unter kationischen 
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Polymerisatlonsbedingungen polymerisierbaren ethylenisch 
ungesattiigten Comonomeren geeignet. Sofern Monomermlschungen des 
Isobutens mit geeigneten Comonomeren polymeria iert werden sollen, 
enthalt die Monomermischung vorzugsweise mehr als 80 Gew,-%, 
5 insbesondere mehr als 90 6ew.-%, und, besonders bevorzugt, mehr 
als 95 6ew.-% Isobuten, und weniger als 20 6ew,-%, vorzugsweise 
weniger als 10 Gew.-%, und insbesondere weniger als 5 Gew.-%, 
Comonomere • 

10 Als copolymerisierbare Monomere kommen Vinylaromaten wie Styrol 
und a-Methylstyrol, Ci-C4-Alkylstyrole wie 2-, 3- und 
4*Methylstyrol, sowie 4-t;ert .-Butylstyrol, Isoolefine mit: 5 bis 
10 C-Atomen wie 2-Methylbuten-l, 2-Methylpen1:en-l , 
2-Methylhexen-l, 2-Et:hylpenten-l, 2-Ethylhexen-l und 

15 2-Fropylhepten*l. Als Comonomere kommen wei-terhin Olefine in 
Betracht, die eine Silylgruppe aufweisen wie 
1-Tr imethoxysilylethen , 1- ( Tr imethoxysilyl ) propen , 
1- (Trimethoxysilyl ) -2-me'thylpropen-2 , 
1- ( Tri (me-thoxyethoxy ) si-lyl ] elihen , 

20 l-[Tri(methoxyethoxy)silyl]propen, und 

1- [Tri(me1:h-oxyet:hoxy ) silyl ] -2-methylpropen-2 . 

Die Polymerisation wird ublicherweise in einem liosungsmit-tel 
durchgefUhrt, Als Losungsmittel kommen alle niedermolekularen, 

25 organischen Verbindungen Oder deren Gemische in Betracht, die 

eine geeigne-be Dielektrizitatskonstan-te und keine abstrahierbaren 
Protonen aufweisen und die unter den Polymerisatlonsbedingungen 
fllissig sind. Bevorzugte Iiosungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, 
z.B. acyclische Kohlenwasserstof f e mit 2 bis 8 und vorzugsweise 3 

30 bis 8 Kohlenstof f atomen wie Ethan, Iso- und n-Propan, n-Butan und 
seine Isomeren, n-Pentan und seine Isomeren, n-Hexan und seine 
Isomeren, sowie n-Heptan und seine Isomeren, sowie n-Octan und 
seine Isomeren, cyclische Alkane mit 5 bis 8 Kohlenstoff atomen 
wie Cyclopentan, Methylcyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 

35 Cycloheptan, acyclische Alkene mit vorzugsweise 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen wie Ethen, Iso- und n-Propen, n-Buten, n-Penten, n- 
Hexen und n-Hepten, cyclische Olefine wie Cyclopenten, Cyclohexen 
und Cyclohepten, aromatische Kohlenwasserstof f e wie Toluol, Xy- 
lol, Ethylbenzol, sowie halogenierte Kohlenwasserstof fe, wie ha- 

40 logenierte aliphatische Kohlenwasserstof fe, z,B, wie Chlormethan, 
Dichlormethan, Trichlormethan, Chlorethan, 1 , 2-Dichlorethan und 
Ir If 1-Trichlorethan und 1-Chlorbutan, sowie halogenierte aromati- 
sche Kohlenwasserstof fe wie Chlorbenzol und Fluorbenzol. Die als 
Losungsmittel verwendeten halogenierten Kohlenwasserstof fe umfas- 

45 sen keine Verbindungen, worin Halogenatome an sekundaren oder 
tertiaren Kohlenstof f atomen sitzen. 
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Beaonders bevorzugte Losungsmit:tel sind aroxna-tische Kohlenwasser- 
s-toffe, wovon Toluol besonders bevorzugt: Is-t. Ebenfalls bevorzugt: 
sind Losungsinit.t:elgeinische/ die wenigsliens einen halogenier^en 
Kohlenwasserstof f und wenigstens einen aliphatischen oder aroma- 
5 tischen Kohlenwa8serst:o££ umfassen. Insbesondere umfasst: das Ld- 
sungsmittelgemisch Hexan und Chlormethan und/oder Dichlonne^han . 
Das Volumenverhaltnis von Kohlenwassers-toff zu halogeniertein Koh- 
lenwassers-toff lieg-t d€J3ei vorzugsweise im Bereich von 1:10 bis 
10:1, besonders bevorzugt im Bereich von 4:1 bis 1:4 und insbe- 
10 sondere im Bereich von 2:1 bis 1:2. 

In der Kegel wird man das erfindungsgem^e Verfahren bei Tempera- 
turen unterhalb 0"C, z.B* im Bereich von 0 bis -140'^Cr vorzugs- 
weise im Bereich von -30 bis -120*'C, und besonders bevorzugt im 
15 Bereich von "-40 bis -llO^'C durchfiihren. Der Reaktionsdruck ist von 
untergeordneter Bedeutung . 

Die Abfiihrung der Reaktionswarme erfolgt in Ublicher Weise, bei- 
spielsweise durch durch Wandkiihlung und/oder unter Ausnutzung ei- 
20 ner Siedekuhlung . Hier hat sich insbesondere die Verwendung von 
Ethen und/oder Mischungen von Ethen mit den oben als bevorzugt 
genannten Losungsmitteln bewlLhrt. 

Zur Herstellung von Blockcopolymeren kann das distale Kettenende, 
25 d.h. das vom Initiator abgewandte Ende des erhaltenen Isobuten- 
Polymers, mit Comonomeren, wie den oben aufgef iihrten, z.B. Viny- 
laromaten umgesetzt werden. So kann man z.B. zuerst Isobuten ho- 
mopolymerisieren und anschlieBend das Comonomer zusetzen. Das da- 
bei neu entstehende Comonomer-stammige reaktive Kettenende wird 
30 entweder desaktiviert oder nach einer der nachstehend beschriebe- 
nen Ausfuhrungsformen unter Ausbildung einer funktionellen End*> 
gruppe terminiert oder zur Bildung hoherer Blockcopolymere erneut 
mit Isobuten umgesetzt. 

35 Zum Reaktionsabbruch werden die lebenden Kettenenden desakti- 
viert, beispielsweise durch Zugetbe einer protischen Verbindung, 
insbesondere durch Zugabe von Wasser, Alkoholen wie Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec.-Bu- 
tanol Oder tert • -Butanol , oder deren Mischungen mit Wasser. 

40 

Um difunktionelle (telechele) Isobutenpolymere zu erhalten, ter- 
miniert man das distale Kettenende unter Ausbildung einer ethyle- 
nisch ungesattigten Gruppe, wobei man z.B. das reaktive Kette- 
nende mit einem Terminierungsreagenz umsetzt, das an das Kette- 
45 nende eine ethylenisch ungesattigte Gruppe anfugt, oder geeignet 
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behandelt, um das reakt:ive Kettenende in eine solche Gruppe umzu- 
wandeln. 

In einer Ausf lihrungsform wird das Ket:tenende durch Zugabe einer 
5 Trialkylallylsilanverbindung, z.B. Trimethylallylsilan, termi- 
niert. Die Verwendung der Allylsilane fiihrt zum Abbruch der Poly- 
merisation unter Einfiihrung eines Allylre8t:es am Polymerkette- 
nende, vgl. EP 264 214. 

10 In einer weiteren Ausfuhrungsf orm wird das reakt:ive Kettenende 
thermisch, beispielsweise durch Erwarmen au£ eine Tempera^ur von 
70 bis 200OC, Oder durch Behandlung mit: einer Base in eine Met:hy- 
liden-Doppelbindung uberfuhrt. Geeignete Basen sind z.B, Alkali- 
metallalkoxide, wie Natriummethanolat, Natriumethanolat: und Ka- 

15 lium-tert-Butanolat, basisches Aluminiumoxid, Alkalimetallhydro- 
xide, wie Natriumhydroxid, und tertiare Amine, wie Pyridin oder 
Tributylamin, vgl. Kennedy et al.. Polymer Bulletin 1985, 13, 
435-439. Bevorzugt wird Natriumethanolat verwendet. 

20 In einer weiteren Ausfuhrungsf orm wird das reaktive Kettenende 
mit einem konjugierten Dien, wie Butadien, umgesetz^, vgl. DE-A 
40 25 961. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm werden durch Zusat^z eines Kop- 
25 plungsmit^els zwei oder mehrere lebende Polyxnerketten gekoppelt:. 
"Kopplung" bedeutet die Ausbildung von chemischen Bindungen zwi- 
schen den reaktiven Kettenenden, so dass zwei oder mehrere Poly- 
merketten zu einem Molekiil verbunden werden. Die durch Kopplung 
erhaltenen MolekUle sind symmetrische telechele oder sternformige 
30 Molekiile mit Cycloalkenylgruppen an den Moleklilenden bzw, den En- 
den der Ast:e des sternformigen Molekiils. Au£ diese Weise lassen 
sich auch durch Kopplung von lebenden Copolymeren des Typs AB*^ 
Triblockcopolymere des Typs AB-BA herstellen, worin A fUr einen 
Polyisobutenblock und B fur einen davon verschiedenen Polymer- 
35 block, z.B. einen Polyvinylaromatenblock, steht. 

Geeignete Kopplungsmittel weisen beispielsweise wenigstens zwei 
allylstandig zur gleichen oder verschiedenen Doppelbindungen an- 
geordnete elektrofuge Austrittsgruppen, z.B. Trialkylsilylgrup- 

40 pen, auf , so dass sich das kationische Zentrum eines reaktiven 
Kettenendes in einer konzertierten Reaktion unter Abspaltung der 
Austrittsgruppe und Verschiebung der Doppelbindung anlagern kann. 
Andere Kopplungsmittel weisen wenigstens ein konjugiertes System 
auf, an das sich das kationische Zentrum eines reaktiven Kette- 

45 nendes unter Ausbildung eines stabilisierten Kations elektrophil 
addieren kann. Durch Abspal1:ung einer Austrittsgruppe, z.B. eines 
Protons, entsteht dann unter Riickbildung des konjugierten Systems 
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eine stabile a«-Bindung zu der Polymerkette . Mehrere dleser konju- 
gierten Systeme konnen durch inerte Spacer mitelnander verbunden 
seln. 

5 Zu den geeigneiien Kopplungsmitteln zahlen: 

(i) Verbindungen , die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen 
mit einem unter Sauersto£f , Schwefel und Stickstoff ausgewMhlten 
Heteroatom aufweisen, z.B. organische Verbindungen, die wenlg- 
10 stens zwei Furanringe aufweisen, wie 




15 
20 

worin R fur Ci-Cio-Alkylen steht, vorzugsweise Methylen oder 
2 , 2-Propandiyl ; 

(ii) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkylsi- 
25 lylgruppen, wie 1, 1-Bis(trialkyl8ilylmethyl) ethylene, z-B. 
1 , 1-Bis ( tr imethylsily Imethyl ) ethylen , 

Bis[ (trialkylsilyl)-propenyl] benzole z.B, 

30 




(worin Me fur Methyl steht), 

(ill) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zu jeweils zwei 
40 aromatischen Ringen angeordneten Vinylidengruppen, wie Bis-diphe- 
nylethylene z*B. 



45 



wo 03/074577 



PCT/EP03/02038 



9 



H 




CHg 



H 



5 



10 




15 Eine Beschreibung geeignet:er Kopplungsmittel finde-t sich in fol- 
genden Literaturstellen; die Kopplungsreaktion kann in analoger 
Weise zu den dort beschriebenen Umsetzungen durchgefuhr^ werden: 
Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 2000, 33, 730-733; R. 
Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 1999, 32, 6393-6399; R. 

20 Faust, S. Hadjikyriacou, Polym. Bull. 1999, 43, 121-128; R. 
Faust, Y. Bae, Macromolecules 1997, 30, 198; R. Faust, Y. Bae, 
Macromolecules 1998, 31, 2480; R. Storey, Maggio, Polymer Pre- 
prints 1998, 39, 327-328; WO99/24480; US 5,690,861 und US 
5,981,785. 

25 

Die Kopplung erfolgt in der Regel in Gegenwart einer Lewis-SEure, 
wobei sich solche Lewis-Sauren eignen, die auch zur Durchfuhrung 
der eigentlichen Polymer isationsreaktion verwendbar sind. Zur 
Durchfiihrung der Kopplungsreaktion sind auBerdem auch die glei- 

30 chen Losungsmittel und Temperaturen geeignet, wie man sie zur 
Durch£uhrung der eigentlichen Polymerisationsreaktion einsetzt. 
ZweckmaBigerweise kann man die Kopplung daher als Eintopfreaktion 
im AnschluB an die Polymerisationsreaktion im gleichen L&sungs- 
mittel in Gegenwart der zur Polymerisation eingesetzten Lewis- 

35 S^ure durchfuhren. Ublicherweise verwendet man eine molare Menge 
des Kopplungsmittels, die etwa dem Quotienten der zur Polymerisa- 
tion verwendeten molaren Menge des Initiators der Formel I, divi- 
diert durch die Zahl der Kopplungsstellen des Kopplungsmittels, 
entspricht • 

40 

Nach der Terminierung oder Kopplung wird in der Regel das L5- 
sungsmittel in geeigneten Aggregaten wie Rotations-, Fallfilm- 
oder Dunnschichtverdampfern Oder durch Entspannung der Reaktions- 
losung entfernt. 
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Die nach dem erf indungsgemaAen Verfahren hergest:ellt:en Isobutien- 
Polymere weisen eine enge Molekulargewichtsvertellung auf . Der 
Polydispersitatsindex PDI = M^/Mn liegt dabei vorzugsweise unter* 
halb von 1/40, besonders bevorzugt unt:erhalb von 1,35. 

5 

Die erf indungsgemaB hergestellten Isobut:en-Polyxnere sind an einem 
Ket-tenende durch den Cycloalkenring des Ini-tiators der Formel I 
terminiert:. Bei der entgegengesetzten Endgruppe handelt es sich 
vorzugsweise urn eine ethylenisch ungesH-t-big-te Gruppe, die wie 
10 oben beschrieben -thermisch Oder durch Umse-tzung des reaktiven 
Keti'tenendes mit einer geeignet:en Base, einer Trialkylallylsilan- 
verbindung oder einem konjugierben Dien erh&ltlich ist. 



Ein wei1:erer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Isobu- 
15 -benpolymer, das an wenigs-kens einem Molekiilende durch eine Gruppe 
der Formel IX terminierl: ist:. 



worin n fur 1, 2 oder 3 stehl: oder ein Funk1:ionalisierungsproduk1: 
davon, das durch 
25 i) Hydrosilylierung, 

ii ) Hydrosulf orierung , 

iii) elekt:rophile Subst:it:ut:ion an Aroma-ten, 

iv) Epoxidierung und ggf . Umsetizung mil: Nucleophilen, 

v) Hydroborierung und ggf. oxida-tive Spaltung, 

30 vi) . Umset:zung mit einem Enophil in einer En-Reaktion, 

vii) Addit:ion von Halogenen oder Halogenwasserstof f en oder 

viii ) Hydrof ormylierung 
erhaltlich ist. 



35 Die beschriebenen Funktionalisierungsreaktionen konnen auAer an 
der terminierenden Gruppe II auch an einer entgegengesetzten un- 
gesattigten Endgruppe erfolgen, Aufgrund der unterschiedlichen 
Reaktivitat der terminierenden Gruppe II und der entgegengesetz- 
ten ungesattigten Gruppe k<5nnen diese auch unterschiedlich funk- 

40 tionalisiert werden. 



i ) Hydrosilylierung 



Zur Funktionalisierung kann ein gemaA dem erf indungsgemaBen Ver- 
45 fahren hergestelltes Polyisobuten einer Umsetzung mit einem Silan 
in Gegenwart eines Silylierungskatalysators unter Erhalt eines 
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wenigstiens teilweise mlt Silylgruppen funk-tionalislerten Polyiso- 
bu-tens un-terworfen werden. 

Geeignete Hydros ilylierungska-talysatoren sind z.B. Ubergangsme- 
5 tallka-talysatoren, wobex das tibergangsme-kall vorzugsweise ausge- 
wahlt ist unter Pt, Pd, Rh, Ru und Xr* 2u den geeigneten Platin- 
katalysatioren zahl^ belspielsweise Platiin in feinver-teilt-er Form 
< ''Plat:ixunohr" ) , Platinchlorid und Platlnkomplexe wie Hexachloro- 
platinsaure oder Divinyldisiloxan-Platln-Komplexe, z.B. Tetrame- 

10 thyldivinyldisiloxan-Platin-Komplexe. Geeignete Rhodiumkat;alysa* 
toren sind belspielsweise (RhCl(P(C6H5)3)3) und RhCla. Geeignet 
sind wei-terhin RuCla und IrCla* Geeignete Ka-talysatioren sind wei- 
terhin Lewis-Sauren wie AICI3 oder TiCl4 sowie Peroxide* Dabei 
kann es von Vort.eil sein, Kombinatiionen oder Gemische der zuvor 

15 genann-ten Kat:alysat:oren einzusetzen. 

Geeignete Silane sind z.B. halogenierte Silane, wie Trichlorsi- 
lan, Me-bhyldichlorsilan, Dimethylchlorsilan und Trimethylsiloxy- 
dichlorsilan; Alkoxysilane, wie Trime-thoxysilan, Triethoxysllan, 
20 Methyldimethoxysilan , Phenyldimethoxysilan , 1,3,3,5,5,7 / 7-Hepta- 
met:hyl-l, l-dimet.hoxytet:rasiloxan sowie Acyloxy silane. 

Die Reaktionstempera-tur bei der Silylierung liegt. vorzugsweise in 
einem Bereich von 0 bis 140oc, besonders bevorzugl: 40 bis 120^0. 
25 Die Reaktion wird ublicherweise unter Normaldruck durchgefUhrt, 
kann jedoch auch bei erhdhten DrUcken, wie z.B« im Bereich von 
etwa 1,5 bis 20 bar, oder verringerten Drucken, wie z.B. 200 bis 
600 mbar, erfolgen. 

30 Die Reaktion kann ohne Losungsmittel oder in Gegenwart eines ge- 
eigneten Losungsmittels erfolgen. Als L5sungsmittel bevorzugt 
sind belspielsweise Toluol, Tetrahydrofuran und Chloroform. 

11 ) Hydrosulf ur ierung 

35 

Zur Funktionalisierung kann ein gem^ dem erf indungsgemHBen Ver- 
fahren hergestelltes Polyisobuten einer Umsetzung mlt Schwefel- 
wasserstoff oder einem Thiol, wie Alkyl- oder Arylthiole, Hydro- 
xymercaptane, Aminomercaptane , Thiocarbonsauren oder Silanthiole, 

40 unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Thiogruppen funktio- 
nalisierten Polyisobutens unterzogen werden. Geeignete Hydro-Al- 
kylthio-Additionen sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 
4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 766-767 beschrieben, wo- 
rauf hier in vollem Umfang Bezug genoznmen wird. Die Umsetzung 

45 kann in der Regel sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesenheit 
von Initiatoren sowie in Anwesenheit von elektromagnetischer 
Strahlung erfolgen. Bei der Addition von Schwefelwasserstof f wer- 
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den mit Thlolgruppen funktionalisierte Polyisobutene erhalt:en. 
Die Addition von Schwef elwasserstoff erfolgt bevorzugt bei Tempe- 
raturen unterhalb von lOO^C und einem Druck von 1 bis 50 bar, be- 
sonders bevorzugt von etwa 10 bar, AuDerdexn erfolgt die Addition 
5 vorzugsweise in Gegenwart eines Kationenaustauscherharzes, wie 
Amberlyst 15. Bei der Umsetzung mit Thiolen in Abwesenheit von 
Initiatoren werden in der Regel die Markovnikov-Additionsprodukte 
an die Doppelbindung erhalten. Geeignete Initiatoren der Hydro- 
Alkylthio-Addition sind beispielsweise Protonen- und Lewis-Sau- 

10 ren, wie konzentrierte Schwefelsaure oder AICI3, und saure Ratio- 
nenaustauscher , wie Amberlyst 15. Geeignete Initiatoren sind wei- 
terhin solche, die zur Ausbildung von freien Radikalen befahigt 
sind, wie Peroxide oder Azoverbindungen* Bei der Hydro-Alky Ithio- 
Addition in Gegenwart dieser Initiatoren werden in der Regel die 

15 Anti-Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Die Reaktion kann 
weiterhin in Gegenwart von elektromagnetischer Strahlung einer 
Wellenlange von 400 bis 10 nm, bevorzugt 200 bis 300 nm, erfol- 
gen. 

20 iii) Elektrophile Substitution an Aroma ten 

Zur Derivatisierung kann ein gemaJ5 dem erf indungsgemaBen Verfah- 
ren hergestelltes Polyisobuten mit einer Verbindung, die wenig- 
stens eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe aufweist, in 

25 Gegenwart eines Alkylierungskatalysators umgesetzt werden. Geei- 
gnete aromatische und heteroaromatische Verbindungen, Katalysato- 
ren und Reaktionsbedingungen dieser sogenannten Friedel-Craf ts- 
Alkylierung sind beispielsweise in J. March, Advanced Organic 
Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley 6 Sons, S. 534-539 be- 

30 schrleben, worauf hier Bezug genommen wird. 

Vorzugsweise wird zur Alkylierung eine aktivierte aromatische 
Verbindung eingesetzt. Geeignete aromatische Verbindungen sind 
beispielsweise Alky laromaten , Alkoxyaromaten , Hydroxy aroma ten 
35 Oder aktivierte Heteroaromaten, wie Thiophene oder Furane. 

Die zur Alkylierung eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist 
vorzugsweise ausgewahlt unter phenolischen Verbindungen mit 1, 2 
Oder 3 OH-6ruppen, die gegebenenf alls wenigstens einen weiteren 
40 Substituenten aufweisen konnen. Bevorzugte weitere Substituenten 
sind Ci-Ce-Alkylgruppen und insbesondere Methyl und Ethyl. Bevor- 
zugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel, 
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Verbindungen zur Alkylierung ex y 
Oder Propylen. 

20 AlKylierungslcatalysatoren, worunte^^^^ ^.eptor-X-igand- 

Anmeldung sowohl einzelne , sofern diese insge- 

samt (nach auBen) Lewxs-saure ^l*'^^""^ BF3, 

aufwelsen. Oa.u ^^^^^ ^^'^^^^'Zu^^^^ SbCls 
25 BF3-2 CeHsOH, S^3lO(C.H5) 2I2 , TxCl,^^^^^^^^ ^^^^^^ gemeinsaxn mit ex- 

und SbFs- "^i-: ^^^^^^^3^^^^^^^^^ Ether, eingeset.t werden. 

Geeignete Ether sxnd D^'^i > J ^etrahydrof uran, 
Diethylether, Di-n-propylether , ^^J^^ J^her und Ether mit 
30 Di-(C3-C.-)cycloalkylether wxe Dxcy^^^^^^^ ^.^ ^.^^^ 

Wird zur Frxedel-Crafts-Alkylxerung ^ ^^^^^hgitnis von Ka- 

tor-Komplex eingesetzt, so ^-^^^^"^f ^„em Bereich von 1:10 
talysator zu CoKatalysator -°"^^^^"^^„^",ensauren wie Schwefel- 
35 bis 10:1. Die Reaktion kann -"^^^^^^^^J^^^^^e katalysiert wer- 
saure, Phosphor saure, ^"^^^^^^^^^^^^^^^^h in polymer gebundener 
den. Organische Protonensauren ;-"^;^^^:;3^ Jeherharz . Geeignet 

Form vorliegen. ^-"P^^^^^^^^^^^" iHolysauren. 
Bind auch Zeolithe sowie anorganxsche Polys 

*0 , •• «„«n,ittelf rei Oder in einem Losungsmit- 

Die Alkylierung kann ^^^^"^^'"^^^te "sungsmittel sind beispiels- 
,.el durchgefiihrt werden. f ^^^^^f ^^^'^laromaten, vie Toluol, 
veise n-Alkane und deren ^-^^^^^^^^^.^e^kbmmlinge davon. 
Ethylbenzol und Xylol sowxe halogenxerte ao 
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•rd bevorzugt*bei Temperaturen zwischen -IQOC und 
Die Alkylierung wxrd ^evorzugt o ^^licherweise bei Atmospha- 

.lOOoc ^-^^^^I'^'^^^^'IZ ^^^ bei hSheren Oder geringeren 
rendruck durchgefuhrt, Kann ape 
DrUcken durchgefUhrt werden. 

' ouxc. geeigne.e WaUl -^^^T^^;/;^ 

Oder heteroaroK«.tischer yerbxndung zu^Polyx^^^^^ p,odukten und 

lysators kann der ^^den. Im Wesentlichen mono- 

deren Alkylierungsgrad «f f ^^^^^^^^^^ i„ Allgemeinen mit einem 
XO alkylier^e ^o^Vi-'^f ^^^^^^^^^enwlr^^ I.ewis-sauren Alky- 

"rarxyfarrt^ "^^^^^^^^^ — - 

katalysator eingesetzt wird. 

wei.eren -k.iona.isj^eru^. .an^^ rnerMari:ra:tI:i^-r" 
tenylphenol einer ^^^'^^^''IJ^J^'Zl^ls. Forn^aldehyd, und wenig- 
wenigatena einem Aldehyd, .^"^^^^^^^^ ^^^e oder aekundare 
stens einem Arain, das ^^^^^^^^^J^^^^^^^l ^an eine mit Polyiso- 
^infunktion aufweist, ^^f^f ::;i;::;;3 teilweise aminoalky- 
20 buten alkylierte -^^^^^f/^^^^^^rLeh Reaktions- und/oder Kon- 
lierte Verbindung ^J^Hnd/oder Axnin eingesetzt werden. 

densationsprodukte von '^"^J^** ^^^^ in WO 01/25 293 und WO 

Die Herstellung solcher Ve-^-/-j;:,n^ Pollen U«fang Bezug ge- 
01/25 294 beschrieben, auf dxe hxermit in. 

25 noromen wird. 

iv) Bpoxidierung 

... ..nktionaiisierung kann ein .e^. "3^^ Tn^^^^^^ 
30 fahren hergestelltes '^'^^^"^''"^t^i^tLns teilweise epoxidierten 
verbindung unter Erhalt ^^^^^^g^ete Verfahren zur Epoxidie- 

Polyisobutens umgesetzt werden. ^fj'^^l^^^^^^^^ , 4. Auflage, 
.„„g sind in a. March -^^f^l^^J^l^^^^^ worauf hier Be- 

Verlag John Wiley 6 Sons, S. 82b peroxidverbindung wenig- 

35 zug genononen wird. ^orzugswexse wxrd als p,,3,eisensaure, 
stens eine PersSure, wie ""^^^^^ure PerbenzoesSure und 3,5-Di- 
Peressigsaure, ^"^"^^"^^"'^^""ierstellung der Persauren 
nitroperbenzoesaure ' g^uren und H2O2 gegebenenf alls 

Kann in situ aus den '^^"^eltere geeignete Epoxi- 

de in Gegenwart von Mi-ralsauren er^^^^^^^ Wasserstof fpe- 

dierungsreagenzien sxnd ^^^"ylperoxide , wie tert.-Butyl- 

roxid, molekularer Sauerstoff ""^^^f ^.^ Epoxidierung sind 
Hydroperoxid. Geeignete ^^^^^^^^^^f ^sungsmittel . Besonders ge- 
beispielsweise Ublxche, ""^'^ ^of fe wie Toluol, Xylol, 

45 eignete Lbsungsmittel ^'^l^J'l^^^TZ^nsoV.^L.i^^n^ rin- 
Hexan oder Heptan. ^^'^^^^^^^^^^^^^^^ ^^iolen Oder pri«.aren 

gSffnend mit Wasser, Sauren, Alkoholen, Tn 
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Oder sekundSLren Asilnen umgesetzl: werden, wobei man u.a. Diole, 
Glycolether, Glycolthioet^her und Amine erhalt:. 

V) Hydroborierung 

5 

Zur Funktionalisierung kann man ein gemal) dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestelltes Polyisobuten einer Umsetzung mit einem 
(gegebenenfalls in sl'tu erzeugten) Boran untier ziehen , wobei ein 
wenigstens teilweise hydroxyliertes Polyisobui:en erhalten wird. 

10 Geeignete Verfahren zur Hydroborierung sind in J. March, Advanced 
Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S- 
783-789 beschrieben, worauf hiermit Bezug genommen wird. Geei- 
gnete Hydroborierungsreagenzien sind beispielsweise Diboran, das 
in der Regel in situ durch Umsetzung von Natriumborhydrid mit BF3- 

15 Etherat erzeugt wird, Diisamylboran ( Bis- t3-methylbut-2-yl] bo- 
ran), 1, 1,2-Trimethylpropylboran, 9-Borbicyclo[3.3,l]nonan, Dii- 
socamphenylboran, die durch Hydroborierung der entsprechenden Al- 
kene mit Diboran erhaltlich sind, Chlorboran-Dimethylsulf id. Al- 
ky Idichlorborane Oder H3B-N(C2H5)2. 

20 

Ublicherweise fiihrt man die Hydroborierung in einem Losungsmittel 
durch. Geeignete Xiosungsmittel fiir die Hydroborierung sind bei- 
spielsweise acyclische Ether wie Diethylether , Methyl-tert .-buty- 
lether , Dimethoxyethan , Diethylenglykoldimethy lether , Tr iethylen- 

25 glykoldimethylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran Oder 

Dioxan sowie Kohlenwasserstof £e wie Bexan oder Toluol oder Gemi- 
sche davon* Die Reaktionstemperatur wird in der Regel von der 
Reaktivitat des Hydroborierungsmittels bestimmt und liegt norma- 
lerweise zwischen dem Schmelz- und Siedepunkt des Reaktionsgemi- 

30 sches, vorzugsweise im Bereich von 0<>C bis 6OOC. 

Ublicherweise setzt man das Hydroborierungsmlttel im Oberschuss 
bezogen auf das Aiken ein. Das Boratom addiert sich vorzugsweise 
an das weniger substituierte und somit sterisch weniger gehin- 
35 derte Kohlenstof fatom. 

Ublicherweise werden die gebildeten Alkylborane nicht isoliert, 
sondern durch nachfolgende Umsetzung direkt in die Wertprodukte 
uberfuhrt. Eine sehr bedeutsame Umsetzung der Alkylborane ist die 
40 Reaktion mit alkalischen Wasserstoff peroxid unter Erhalt eines 
Alkohols, der vorzugsweise formal der Anti-Markovnikov-Hydrati- 
sierung des Alkens entspricht. Des Weiteren kdnnen die erhaltenen 
Alkylborane einer Umsetzung mit Brom in Gegenwart von Hydroxid- 
lonen unter Erhalt des Bromids unter zogen werden. 

45 
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vi) En-Reaktion 

Zur Funktionalisierung kann ein gema/3 dem erfindungsgemafien Ver- 
fahren hergestelltes Polyisobuten mit wenlgs^ens einem Aiken, das 
5 eine elektrophil-substituiertie Doppelblndung aufwelst, in einer 
En-Reaktion umgesetzt: werden (siehe z.B. DE-A 4 319 672 Oder H. 
Mach und P. Rath in "Lubrication Science II (1999), S. 175-185, 
worauf vollinhaltlich Bezug genommen wird) • Bei der En-Reaktion 
wird ein als En bezeichnetes Aiken mit einem Allyl-standigen Was- 

10 serstoffatom mit einem elektrophilen Aiken, dem sogenannten Eno- 
phil, in einer pericyclischen Reaktion, umfassend eine Kohlen- 
stoff-Kohlenstof f-Bindungsknup£ung, eine Doppelbindungsverschie- 
bung und einen Wasserstoff transfer umgesetzt. Vorliegend reagiert 
das Polyisobuten als En. Geeignete Enophile sind Verbindungen , 

15 wie sie auch als Dienophile in der Diels-Alder-Reaktion einge- 
setzt werden. Bevorzugt wird als Enophil Maleinsaureanhydrid ein- 
gesetzt. Dabei resultieren wenigstens teilweise mit Bernsteinsau- 
reanhydridgruppen (Succinanhydridgruppen) funktionalisierte Poly- 
isobutene • 

20 

Die En-Reaktion kann gegebenenfalls in Gegenwart einer Lewis- 
Saure als Katalysator durchgefiihrt werden. Geeignet sind bei- 
spielsweise Aluminiumchlorid und Ethylaluminiumchlorid. 

25 Zur weiteren Funktionalisierung kann man beispielsweise ein mit 
Bernsteinsaureanhydridgruppen derivatisiertes Polyisobuten einer 
Folgereaktion unter Ziehen, die ausgew^hlt ist unter: 

a) Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines wenig- 
30 stens teilweise mit Succinimidgruppen und/oder Succinamid- 

gruppen funktionalisierten Polyisobutens , 

p) Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol unter Erhalt eines we- 
nigstens teilweise mit Succinestergruppen funktionalisierten 
35 Polyisobutens, und 

Y) Umsetzung mit wenigstens einem Thiol unter Erhalt eines we- 
nigstens teilweise mit Succinthioestergruppen funktionali- 
sierten Polyisobutens. 

40 

vii) Addition von Halogen Oder Halogenwasserstof f en 

Zur Funktionalisierung kann ein gem^LB dem erf indungsgem^Ben Ver- 
fahren hergestelltes Polyisobuten einer Umsetzung mit Halogenwas- 
45 serstoff Oder einem Halogen unter Erhalt eines wenigstens teil- 
weise mit Halogengruppen funktionalisierten Polyisobutens unter- 
zogen werden. Geeignete Reaktionsbedingungen der Hydro-Halo-Addi- 
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tion werden in J. March, Advanced Organic Chemis-try, 4. Auflage, 
Verlag John Wiley & Sons, S. 758-759 beschrieben, worauf hier Be- 
zug genonunen wird. Zur Addi'tion von Halogenwasserstoff eignen 
sich prinzipiell HF, HCl, HBr und HI. Die Addition von HI, HBr 
5 und HF kann in der Kegel bei Raumtemperatur erfolgen, wohingegen 
zur Addition von HCl in der Kegel erhohte Temperaturen eingesetzt 
werden . 

Die Addition von Halogenwasserstof f en kann prinzipiell in Abwe- 
10 senheit oder in Anwesenheit von Initiatoren oder von elektro- 
magnetischer Strahlung erfolgen. Bei der Addition in Abwesenheit 
von Initiatoren, speziell von Peroxiden, werden in der Kegel die 
Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Unter Zusatz von Per- 
oxiden fuhrt die Addition von HBr in der Kegel zu Anti-Markovni- 
15 kov-Produkten . 

Die Halogenierung von Doppelbindungen wird in J. March, Advanced 

Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, 

S. 812-814 beschrieben, worauf hier Bezug genoznnien wird. Zur Ad- 

20 dition von CI, Br und I konnen die freien Halogene eingesetzt 
werden. Zum Erhalt von gemischt-halogenierten Verbindungen ist 
der Einsatz von Inter halogen- Verbindungen bekannt. Zur Addition 
von Fluor werden in der Kegel fluorhaltige Verbindungen, wie C0F3, 
XeF2 und Mischungen von Pb02 und SF4 eingesetzt. Brom addiert in 

25 der Kegel bei Kaumtemperatur in guten Ausbeuten an Doppelbindun- 
gen. Zur Addition von Chlor konnen neben dem freien Halogen auch 
chlorhaltige Keagenzien, wie S02Cl2# PCI5 etc- eingesetzt werden. 

Wird zur Halogenierung Chlor oder Brom in Gegenwart von elektro- 
30 magnetischer Strahlung eingesetzt, so erhalt man im Wesentlichen 
die Produkte der radikalischen Substitution an der Polymerkette 
und nicht oder nur in untergeordnetem MaB Additionsprodukte an 
die endstandige Doppelbindung. 

35 Bestimmte durch das erf indungsgemaBe Verfahren erhaltliche Poly- 
isobutene, die an einem Kettenende durch eine Gruppe der Formel 
II terminiert sind und am entgegengesetzten Kettenende eine davon 
verschiedene, zuvor beschriebene, terminierende Gruppe aufweisen, 
konnen aufgrund der unterschiedlichen Keaktivitaten der terminie- 

40 renden Gruppen unterschiedlich funktionalisiert werden. Dies ist 
insbesondere fiir die Verwendung des Polyisobutens in Kraft- und 
Schmierstoffen von Vorteil, da hier hydrophile und hydrophobe Ei- 
genschaften zusammentref f en mlissen. Weiterhin ist die einfache 
Zug^nglichkeit der Verbindung der Formel I von Vorteil. Da mit 

45 der Verbindung der Formel I nur eine einseitig wachsende Kette 
initiiert wird, verringert sich die benotigte Menge an Lewis- 
S&ure und Terminierungsreagenz im Vergleich zu polyf unktionellen 
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Initiatoren. Aui3erdein unterliegt die aus dexn Initiator staznmende 
terminierende Gruppe nicht den eingangs genannten Nebenreaktio- 
nen, die bei Verwendung von polyf unktionellen aromatischen In- 
itiatoren des Standes der Technik auftreten. 

5 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschauli- 
Chen. 

Beispiele 1 bis 9: Polymerisation 

10 

Die verwendete Apparatur bestand aus einem 2 1-Vierhalskolben mit 
Ruhrer, Trockeneiskiihlung und zwei kiihlbaren 1 1-Tropftrichtern. 
Beide Tropftrichter enthielten eine Schlittung aus trockenem Mole- 
kularsieb 3 A uber Glaswolle. In einem Tropftrichter wurden 600 

15 ml des jeweils in Tabelle 1 aufgefuhrten Losungsmittelgemischs 20 
min lang bei -7Boc getrocknet. Das Iiosungsmittelgemisch wurde in 
den Reaktionskolben, der auf -70«>C vortemperiert war, gegeben. In 
den zweiten, gekiihlten Tropftrichter wurde Isobuten einkonden- 
siert, das man dann innerhalb von 25 min zu dem Losungsmittelge- 

20 misch hinzufugte. Unter starkem Rlihren fugte man bei -70°C Uber 
ein Septum nacheinander die jeweils in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Mengen an Elektronendonor , 3-Chlorcyclopenten und Titantetrachlo- 
rid hinzu. Nach 2-stundigem Riihren bei -50 bis -lO^C brach man die 
Polymerisation durch Zugabe von Ethanol Oder Isopropanol ab (Bei- 

25 spiele 1, 7 und 9) oder setzte Allyltrimethylsilan zu, rUhrte 

weitere 30 min bei -50 bis -70«C und gab dann Ethanol oder Isopro- 
panol zu (Beispiele 2 bis 6 und 8). Die Reaktionslosung wurde auf 
Raumtemperatur aufgetaut und 3 x mit Wasser gewaschen. Anschlie- 
Bend engte man die Losung bei 180«>c im Vakuum bis zur Trockene 

30 ein. Das zahlenmittlere und gewichtsmittlere Molekulargewicht 
wurden mittels Gelchromatographie ermittelt. Die daraus erhalte- 
nen Werte sowie der PolydispersitStsindex (PDI) sind ebenfalls in 
Tabelle 1 aufgefUhrt. Die Anwesenheit der Cyclopentenyl-Endgruppe 
im polymeren Feststoff wurde anhand der ^H-NMR-Spektren nachgewie- 

35 sen (6cp=5 , 55-5 , 75 ) . 



40 



45 
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Beispiele 10 bis 12: Hydrosilylierung 
Belspiel 10 

67,8 g (0,08 mol ) des in Beispiel 9 erhaltenen Polymeren wurden 
vorgelegt, mit 1 ml einer 0,1 M H2PtCl6 x 6H20-Ii6sung in Xsopropa* 
nol versetzt: und auf 120oc erwarmt. Zur Reaktionsmischung wurden 
langsam 22,1 g (0,19 mol) Dichlormethylsilan zugegeben und die . 
Temperatur 8 h auf 120oc gehalten. AnschlieBend wurden bei Raum- 
temperatur 100 ml trockenes THF sowie 100 g einer 30%igen Natri- 
ummethanolat:-Xi5sung in Me-thanol zugegeben und 12 h bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Unlosliche Bestandteile wurden abfiltriert und Me- 
t:hanol und THF abdestilliert . Man erhielt ein Isobutenpolymer mit 
folgenden Endgruppen: 



Das NMR-Spektrum zeigte die quantitative Hydrosilylierung des Cy- 
clopentenyl-substituierten Kettenendes ( vollstandiges Verschwin- 
den der olefinischen Ringprotonen ) • Die Funktionalisierung des 
Isopropenyl*substituierten Kettenendes betrug 80 %. 

Beispiel 11 

59,3 g (0,07 mol) des in Beispiel 9 erhaltenen Polymeren wurden 
in trockenem THF gelost und mit 1,0 ml 1, 3-Divinyl-l , 1 , 3 , 3-tetra- 
methyldi8iloxan-platin(0 )-Komplex (0,1 M Lsg. in Poly (dimethylsi- 
loxan)) versetzt. AnschlieBend wurden bei SO^C 19,6 g (0,17 mol) 
Dichlormethylsilan langsam zugegeben. Nach 3 h Erhitzen unter 
RUckfluB wurde das Reaktionsgemisch abgekiihlt und mit 70 g einer 
30%igen Natriummethanolat-Ldsung in Methanol versetzt. Nach 12 h 
Riihren bei Raumtemperatur wurden unlosliche Bestandteile abf il- 
triert und Methanol und THF abdestilliert . Man erhielt ein Isobu- 
tenpolymer mit £olgenden Endgruppen; 







SiMe(OMe)2 
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Das NMR-Spekt:ruin zeigte die guanti1:ative Hydrosilylierung des Cy- 
clopentenyl-substi'tuier'ten Kettenendes ( vollst^ndiges Verschwin- 
den der olefinischen Ringpro-tonen) • Die Funktionalisierung des 
Isopropenyl-substi-tuierten Kettenendes betrug 20 %• 

5 

Beispiel 12 

20 g (4 nunol) Isobuten*Polymer aus Beispiel 2 wurden in 120 ml 
-brockenem Toluol geldst, mit 0,1 ml einer 0,1 M HaPtCls x 6H20-L3- 

10 sung in Isopropanol versetzt und 1,15 g (10 mmol) Dichlormethyl- 
silan zugegeben. AnschlieBend riihrte man 12 h bei 90^0 • Dann gab 
man bei Raumtempera-tur 30 g einer 30%igen Natriumme'thanola't-L5- 
sung in Methanol zu und riihrte 12 h bei Raumtezt^era-tur • Unlosli* 
che Bestandteile wurden abfiltriert und das Ldsungsmittel abde- 

15 stilliert:. Man erhielt ein Isobutenpolymer mit folgenden Endgrup- 
pen: 




SiMe(OMe)2 



Das NMR-Spek-trum zeigte die quantitative Funktionalisierung bei- 
25 der Kettenenden (vollstandiges Verschwinden aller olefinischen 
Ringprotonen) • 

Beispiele 13 und 14: Polymerisation und Kopplung 
30 Beispiel 13 

300 ml Hexan, 300 ml Methylenchlorid und 4,28 mol Xsobutylen wur- 
den bei -78 vorgelegt und mit 6,0 mmol Phenyltriethoxysilan so- 
wie 90 mmol 3-Chlorcyclopenten versetzt. Die Polymerisation wurde 

35 anschlieBend durch Zugabe von 80 mmol Titantetrachlorid gestar- 
tet. Kach 90-miniitigem Riihren bei -78 ^ wurde eine Losung von 
49 mmol 2 , 5-Bis ( 2-furylmethyl ) furan in Hexan/Methylenchlorid zu- 
gegeben. Nach 2-stundigem Riihren bei -78 brach man die Reaktion 
durch Zusatz von Wasser ab, trennte die organische Phase ab und 

40 filtrierte sie iiber Kieselgel . Nach Entfernen des Losungsmittel 
verblieb ein Polyisobutenpolymer mit Mn = 5500 (Mw/Mn = 1,4). 

Anhand des ^H-NMR-Spektrums konnte man eine quantitative Kopplung 
feststellen, wie durch das Fehlen der Signale der -CH2C(CH3)2Cl- 
45 Gruppe bei 1,69 und 1,95 ppm (gegen TMS) bzw. der Signale der 
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olef inischen Protonen des Polyisobuten-a- und *P*01e£ins gezeigt 
wurde. 

Beispiel 14 

5 

300 ml Hexan, 300 ml Methylenchlorid und 4^28 mol Isobutylen wur- 
den bei -78 vorgelegt und mit 6,0 mmol Phenyltriethoxysi- 
lan,6,l mmol Di(t:ert-butyl )pyridin sowie 50 mmol 3-Chlorcyclo- 
penten versetzt. Die Polymerisation wurde anschliel3end durch Zu- 

10 gabe von 26 mmol Titantetrachlorid gestartet. Nach 90-minutigem 
Riihren bei -78 wurde eine Losung von 27 mmol 2 , 5-Bis-( 2-£u- 
ryl-2-propyl)furan in Hexan/Methylenchlorid zugegeben* Nach 
2stundigem Riihren bei -78 brach man die Reaktion durch Zusatz 
von Wasser ab, trennte die organische Phase ab und filtrierte sie 

15 liber Kieselgel. Nach Entfernen des Lbsungsmi-ttiel verblieb ein Po- 
lyisobutienpolymer mit Mn = 8900 (Mw/Mn = 1,5). 

Anhand des ^H-NMR-Spektrums konnte man eine guan-tit:at:ive Kopplung 
feststellen, wie durch das Fehlen der Signale der -CH2C(CH3)2C1- 
20 Griippe bei 1,69 und 1,95 ppm ( gegen TMS) bzw, der Signale der 

olefinischen Protonen des Polyisobuten-a- und -^-Olefins gezeigt 
wurde. 

Beispiel 15 ( Epoxidierung des Polyisobutens ) 

25 

Im 0,5 1-Vierhalskolben wurde die Losung von 100 g (0,02 mol) des 
Polyisobutens aus Beispiel 1 in 100 ml Toluol vorgelegt. An- 
schlieBend erfolgte die Zugabe von 1,8 g (0,04 mol) Ameisensaure. 
Man erw^rmte auf 80 und tropfte 2,8 g (0,04 mol) H202-L5sung 

30 dazu. Es wurde 45 min bei 90 gerlihrt. Nach Abkiihlung auf Raum- 
temperatur trennte man die wassrige Phase ab. AnschlieBend wurden 
1 g (0,02 mol) AmeisensUure zur organischen Losung gegeben, er- 
neut auf 80 <*C erhitzt und 1,4 g (0,02 mol) H202-L5sung zuge- 
tropft. Nach 1 h bei 90 wurde die wassrige Phase abgetrennt und 

35 die organische Phase mit 20 ml gesattigte NaHCOa-Losung, 20 ml 

Wasser und 20 ml gesMttigte FeS04 - 7H20-L5sung gewaschen. Die orga- 
nische Phase wurde bei 120 oc/4 mbar am Rotationsverdampf er einge- 
engt. Man erhielt 92 g a,(o-Diepoxypolyisobuten als helle, zah- 
flussige Masse. 

40 

iH-NMR (in CD2Cl2r 16 Scans bei 500 MHz): 

Die olefinischen Signale (5,7 ppm; 5,1 ppm; 4,8 und 4,6 ppm) wa- 
ren verschwunden, neue Signale traten bei 2,6 ppm und 1,8 ppm 
auf, entsprechend 3,9 H-Atomen. 



45 
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Beisplel 16 (Umsetzung eines Polyisobu-tens mit Phenol nach Frie- 
del-Crafts) 

Im 1 1-Vierhalskolben wurde eine Losung von 9,6 g (0,1 mol) Phe- 
5 nol in 10 ml Toluol vorgelegt, dann gab man 1,3 g (0,005 mol) 
BF3-Phenolkomplex dazu. 100 g (0,02 mol) des Polyisobutens aus 
Beisplel 1 wurden in 200 ml Heptan gelost und liber 30 min zuge- 
tropft. Man ruhrte 12 h bei Raumtemperatur und brach die Reaktion 
durch Zugabe von 200 ml Methanol ab. Die Methanolphase wurde ver- 
lO worfen, das Reaktionsgemisch wurde noch zweimal mit 200 ml Metha- 
nol gewaschen • 

Die organische Phase wurde bei 140 <>C^4 mbar am Rotation sverdamp- 
fer eingeengt. Man erhielt 96 g a,€0-(4-Hydroxyphenyl)polyisobuten 
15 als helle# zahfliissige Masse. 

iH-NMR (in CD2CI2, 16 Scans bei 500 MHz): 

Die olefinischen Signale (5,7 ppm; 5,1 ppm; 4,8 und 4,6 ppm) wa- 
ren verschwunden , zwei neue Dublett-Signale traten bei 6,7 und 
20 7,2 ppm auf, entsprechend 7,5 H-Atomen. 

Beispiel 17 (Umsetzung eines Polyisobutens mit H2S) 

Im 0,3 1-Riihrautoklav wurde die Losung von 1,9 g (7,5 mmol) 
25 BF3-Phenolkomplex in 2 0 ml CH2CI2 vorgelegt- Dann presste man bei 
Raumtemperatur 15 g H2S und anschlieBend 100 g (0,02 mol) des Po- 
lyisobutens aus Beispiel 1 in 100 ml CH2CI2 auf. Man hielt 4 h bei 
Raumtemperatur, entspannte den Autoklaven und leitete das iiber- 
schlissige H2S zur Vernichtung in Chlorbleichlauge ein- Die Losung 
30 wurde mit Wasser gewaschen und bei 140 oc/4 mbar am Rotationsver- 
dampfer eingeengt. Man erhielt 89 g a,a>-Polyisobutendithiol als 
helle, z£Lh£llissige Masse. 

iH-NMR (in CD2CI2, 16 Scans bei 500 MHz): 
35 Neues Signal bei 1,9 ppm, entsprechend 1,9 H-Atomen (-SH) . 
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Verfahren zur Herstellung eines Xsobutenpolymers durch Umset- 
zung von 

a) Isobuten und 

b) einer Verbindung der Formel I 



X fiir Halogen, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-Cs-Acyloxy und 

n fur 1, 2 Oder 3 steht, 
in Gegenwart 
c) einer Lewis-Saure • 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei es sich bei der Verbindung 
der Formel I urn 3-Chlorcyclopent:en handelt;. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Umset^zung auAer- 
dem in Gegenwart eines Elektronendonors erfolgt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Umsel:zung in einem aromatischen Kohlenwassersliof f oder in ei- 
nem Losungsmittelgemisch eines halogenierten Kohlenwasser- 
stoffs und eines aliphatischen oder aromatischen Kohlenwas- 
serstoffs erfolg-t. 

Verfahren nach Anspruch 4, wobei der halogeniertie Kohlenwas- 
sterstoff un1:er Chlormethan, Dichlormethan, Trichlormethan, 
1-Chlorbutan und Chlorbenzol, und der aliphatische oder aro- 
matische Kohlenwasserstof f unter Butan, Pentan, Neopentan, 
Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan , Heptan, Oct:an, Benzol, 
Toluol und Xylol ausgewShlt isl:. 
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Lewls-Saure unter Titantetrachlorid, Bortirichlorld, 

Z inntetrachlor id , Aluminiumtr ichlor id , 
Dialkylaluminiumchloriden, AlJcylaluxniniumdichloriden, 
5 Vanadiuxnpentachlorid, Eisentrichlorid und Bortrif luorid 

ausgew&hlt ist. 

7. Verfahren nach einem der Ansprliche 3 bis 6, wobei der Elek- 
-tronendonor unt:er Pyridinen, Amiden, Lactcunen, Ethern, Ami^ 

10 nen, Est.ern, Thioethern, Sulfoxiden, Nitrilen, Phosphinen und 

nicht polymeria ierbar en, aprotischen siliziumorganischen Ver- 
bindungen, die wenigstens einen Uber Sauers-toff gebundenen 
organischen Rest: aufweisen, ausgewahll: ist. 

15 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
distale Ende des erhal-tenen lebenden Isobutenpolymers mit we- 
nigs-bens einem Comonomeren umgesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
20 distale Kettenende des erhaltenen lebenden Isobutenpolymera 

unter Ausbildung einer e-thylenisch ungesattiigten Gruppe ter- 
miniert: wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Terminierung die Umset- 
25 zung mit einer Trialkylallylsilanverbindung, einem konjugier- 

t:en Dien, eine thermische Behandlung oder eine Behandlung mit 
einer Base lunfasst. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Polyme- 
30 risation durch Zusatz einer protischen Verbindung abgebrochen 

wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das erhal- 
tene lebende Isobutenpolymer mit einem Kopplungsmittel vunge- 

35 setzt wird, wodurch zwei oder mehrere Polymerketten liber ihr 

distales Ende miteinander verbunden werden. 

13 • Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Kopplungsmittel ausge- 
w^hlt ist unter 

40 i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocy- 

clen mit einem unter Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff 

ausgewahlten Heteroatom aufweisen, 
ii) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkyl- 

silylgruppen, und 
45 iii) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zu jeweils 

zwei aromatischen Ringen angeordneten Vinylidengruppen. 
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14. Isobutenpolymer, an wenigstiens einem Molekulende termlniert 
durch elne Gruppe der Formel IZ 



O- 



(II) 

('CH'2)„ 



worin n fiir 1, 2 oder 3 steht oder ein Funktionalisierung* 
10 sprodukt: davon, erhaltlich durch 

i) Hydros llylierung, 

ii ) Hydrosul f ur ierung , 

iii) elek1:rophile Substitution an Aromaten, 

iv) Epoxidierung und gegebenenfalls Uinsetzung mit 
15 Nucleophilen, 

V) Hydrobor ierung und gegebenenfalls oxidative Spaltung, 

vi) Umsetzung mit einem Enophil in einer En-Reaktion, 

vii) Addition von Halogenen oder Halogenwassersto££en oder 

viii ) Hydroformylierung . 
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